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Karboksimetiliranje celuloze pridobljene iz kmetijskih ostankov 
Povzetek: 
Osredotočil sem se na uporabo tipične presežne biomase (mešana koruzna 
biomasa, koruzna stebla in oluščeni storži ter pšenična slama). To biomaso sem 
najprej okarakteriziral in določil vsebnost celuloze, lignina, hemiceluloze, 
ekstraktivov ter pepela. Zaradi visoke vsebnosti celuloze, ki je v omenjenih 
materialih znašala med 35 % in 44 %, sem te laboratorijsko delignificiral po 
alkalnem postopku z NaOH. Izolirani celulozni vlaknini sem določil mehanske, 
morfološke in druge lastnosti. V okviru procesa delignifikacije sem izvedel tudi 
optimizacijo in ugotavljal, kako čas izvajanja delignifikacije in količina NaOH v 
raztopini vplivata na mehanske, morfološke in druge lastnosti vlaken. Nato sem 
raziskal še pretvorbo izoliranih celuloznih vlaken v karboksimetil celulozo (CMC) 
po Williamsonovi sintezi etrov v različnih topilih in pod različnimi pogoji. Potek 
reakcije na izolirani celulozni vlaknini sem primerjal s potekom na komercialnih 
beljenih oziroma nebeljenih celuloznih vlaknih. Izolirana celulozna vlakna in 
modificirane produkte sem med drugim okarakteriziral tudi s pomočjo FTIR 
spektroskopije in optične ter vrstične elektronske (SEM) mikroskopije.   
Ključne besede: biomasa, delignifikacija, celulozna vlakna, Williamsonova 
sinteza etrov, karboksimetil celuloza (CMC). 
 
 
Carboxymethylation of cellulose obtained from agricultural residues 
Abstract: 
I have focused on typical examples of excess biomass (corn stover, corn stems 
and peeled cobs as well as wheat straw). Firstly, I characterized this biomass and 
determined the content of cellulose, lignin, hemicellulose, extractives and ash. 
Due to the relatively high portions of cellulose, which was between 35% and 44%, 
the materials were delignified by alkaline procedure using NaOH. I have 
determined mechanical, morphological and other properties of isolated cellulose 
fibers. I also performed the optimization of delignification process and studied 
how the time of delignification and content of NaOH in solution affect mechanical, 
morphological and other properties of fibers. Further I studied the conversion of 
isolated cellulose fibers into the carboxymethyl cellulose (CMC) through 
Williamson ether synthesis in various solvents and under different conditions. I 
compared results with commercial bleached and unbleached cellulose fibers. 
Isolated cellulose fibers and modified products were characterized by FTIR 
spectroscopy as well as optical and scanning electron (SEM) microscopy. 
Key words: biomass, delignification, cellulose fibers, Williamson ether synthesis, 
carboxymethyl cellulose (CMC).
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1 Uvod 
 
Živimo v času, ko se naš način življena zelo hitro spreminja skupaj z vso okolico, 
ki nas obdaja. V nekaj desetletjih smo doživeli izrazit razvoj na številnih področjih, 
kot na primer na področju informacijske tehnologije, kakor tudi v smeri 
biotehnologije. Danes se veliko pogovarjamo o možnostih izrabe materialov, ki 
so naravni, obnovljivi, biorazgradljivi, hkrati pa tudi funkcionalni. Vedno večjo 
težavo predstavlja čezmerno porabljanje energije iz neobnovljivih virov in 
posledično segrevanje ozračja. Poleg tega se pojavljajo vedno večje zahteve po 
socialni varnosti, ekonomsko vzdržnem življenju in zadostni količini hrane, čeprav 
se je treba zavedati, da so določeni predeli sveta že zdaj čezmerno poseljeni. 
Vsa prej našteta dejstva so pripeljala do velikega obremenjevanja okolja. Ravno 
zato so naravni materiali z visoko vsebnostjo celuloze (npr. les), dobili vedno 
večjo veljavo v svetu. Materiali na osnovi celuloze so namreč tisočletja 
predstavljali nepogrešljiv material, ki so ga ljudje najprej uporabljali predvsem za 
izdelavo oblačil in hiš, kasneje pa tudi za izdelavo papirja. Zato številni 
obravnavajo celulozo kot material, ki je zelo veliko pripomogel k razvoju civilizacij 
v zgodovini. Šele v zadnjih 150 letih je celuloza doživela izrazit razvoj in njena 
uporaba se je razširila na številna področja [1]. Ta razcvet se je začel, ko so ljudje 
odkrili prve celulozne derivate in ugotovili, da gre za resnično uporabno snov. Iz 
majhne proizvodnje materialov, narejenih neposredno iz celuloze, se je danes ta 
produkcija namreč močno razširila. Podatki kažejo, da je več kot pet milijonov 
izdelkov na letni ravni narejeno prav iz celuloze [1]. Ta velik razvoj označujemo 
kot začetek sistematične celulozne kemije.  
Danes se velikokrat srečujemo s škodljivimi vplivi na okolje kot posledico 
delovanja sodobne industrije in to je tudi pripeljalo do točke, ko je tudi znanost 
začela uporabljati rastlinsko biomaso na različnih področjih in s tem začela z 
razvijanjem novih sonaravnih materialov in procesov. Prvotno se je biomasa 
uporabljala pri proizvodnji električne in toplotne energije ter v različnih 
industrijskih procesih kot izhodna snov za izdelavo produktov. Ta v večji meri 
sestoji iz celuloze, hemiceluloze in lignina. Prav celuloza je eden izmed najbolj 
pogostih polimerov na zemlji. Številni jo imajo celo za najbolj pogosto organsko 
snov na zemlji in menijo, da vsebuje celuloza dovolj energije, da bi lahko 
predstavljala vir za biogorivo [2]. Celuloza je v rastlinski biomasi zelo pomembna, 
saj je sestavni del celične stene in na ta način daje rastlinam trdnost. Celulozne 
molekule se namreč združujejo v podolgovate paličicam podobne tvorbe, ki jih 
imenujemo micele. Te se med seboj linearno povezujejo in tvorijo snopiče, ki jim 
strokovno rečemo tudi fibrile. Celuloza je linearna makromolekula, s precej visoko 
molekulsko maso. Osnovno enoto strukture predstavljajo glukozne 
monosaharidne enote (beta-D-glukoza), ki se med seboj povezujejo z 1-4 vezjo 
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(četrti ogljikov atom v prvi molekuli je povezan s prvim ogljikovim atomom v 
naslednji molekuli). Gre za tako imenovano glikozidno vez [3]. Celuloza 
predstavlja povsem netoksično, obnovljivo in hkrati biorazgradljivo snov. 
Rastlinska biomasa vsebuje v povprečju med 30 % in 40 % celuloze, z izjemo 
lesnih vrst, ki imajo med 41 % in 45 % celuloze. Najbolj čista celuloza pa je v 
semenskih laseh bombaža, kjer vsebnost celuloze znaša kar 99 % [4]. Hkrati 
predstavlja ravno celuloza dober izhodni material za izvajanje številnih kemijskih 
reakcij. Omogoča nam namreč tvorbo uporabnih kemijskih komponent, kot na 
primer celuloznih estrov in etrov. Tovrstne reakcije modifikacije celuloze so lahko 
precej zahtevne, saj celuloza poleg že prej omenjenih glikozidnih vezi, vsebuje 
tudi vodikove vezi. Poleg notranjih vodikovih vezi so te prisotne tudi med 
molekulami. To povzroča, da se molekule celuloze združijo med seboj in tvorijo 
precej trdno strukturo, kar ima za posledico, da se celuloza ne tali, niti raztaplja v 
običajnih organskih topilih. To precej omejuje procese, ki so povezani z 
modifikacijo celuloze. Industrijsko se celulozno vlaknino pridobiva s pomočjo 
kislega ali alkalnega razklopa biomase. To pomeni, da se ta kuha določen čas pri 
povišani temperaturi in tlaku, bodisi z raztopino žveplaste kisline in kalcijevega 
hidrogensulfita ali pa z raztopino natrijevega hidroksida ob možnem dodatku 
natrijevega sulfida. Tako pripravljena vlaknina se nato uporablja za izvajanje 
reakcij modifikacije. Eden izmed najbolj pogostih produktov modifikacije celuloze 
je ravno karboksimetil celuloza (CMC). Gre za celulozni eter, ki je linearni, 
dolgoverižni, vodotopni anionski polisaharid s precej visoko viskoznostjo in 
izrazitim polielekrolitskim značajem. Omenjeni celulozni derivat danes 
predstavlja pomembno sestavino v tekstilni, papirni, prehrambni, barvni in 
farmacevtski industriji [5].  
Danes nastaja precej odpadkov tudi na področju prehrambne industrije in ti bi se 
lahko med drugim uporabljali tudi na področju kemijske industrije. Slovenija je 
dežela, kjer med drugim pridelamo veliko pšenice in koruze, ki poleg vira hrane 
predstavljata tudi možnost izrabe tovrstne biomase v druge namene. Pšenico v 
Sloveniji gojimo v povprečju na okoli 30.000 hektarjih kmetijskih površin in 
pridelamo letno okoli 120.000 ton pšenice. Za razliko od te, koruzo pridelujemo 
na okoli 40.000 hektarjih kmetijskih površin in pridelamo nekje 330.000 ton 
koruze za zrnje na letni ravni [6]. Prav med odpadke, ki jih pridelamo v okviru 
prehrambne industrije, bi lahko uvrstili tudi ostanke koruzne biomase in slamo. V 
primeru te gre za olesenele dele, ki jih dobimo pri pridelavi pšenice in predstavlja 
odpadni produkt, ki ga nekateri kmetje uporabljajo, kot hranilo za živali, največkrat 
pa ostaja na mestu nastanka, se kompostira ali pa ga pridelovalci sežgejo. V 
povprečju predstavlja slama okoli polovico dobljenega produkta pri procesu 
žetve. Hkrati ravno slama predstavlja precej koristen material, ki je v uporabi na 
številnih področjih, kot na primer pri proizvodnji biogoriv in bioplina. Gre za 
pomembno rastlinsko biomaso, iz katere se lahko med drugim izdelujejo papir, 
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čevlji, klobuki, vrvi in še kaj. V primeru uporabe koruzne biomase v prehrambni 
industriji se prav tako srečujemo z odpadnim materialom, kamor med drugim 
uvrščamo oluščene koruzne storže in koruzna stebla ter liste. Prav v takih 
primerih postane tovrstna odpadna biomasa odličen vir celuloznih vlaken in 
drugih celuloznih derivatov ter lignina. Ravno to pa odpira ogromno možnosti za 
nadaljnjo modifikacijo in s tem razvoj novih materialov [7].  
 
1.1 Sestava biomase 
 
1.1.1 Celuloza 
Celuloza je naraven polimer, ki ga uvrščamo v skupino polisaharidov oziroma 
širše gledano v skupino ogljikovih hidratov. Sestavljena je iz glukoznih enot, ki se 
med seboj povezujejo z glikozidnimi vezmi in tvorijo dolgo linearno verigo. Njena 
kemijska formula je (C6H10O5)n. Število glukoznih enot, ki sestavljajo celulozo, se 
precej razlikuje glede na rastlinsko vrsto in del rastline. Število glukoznih enot v 
nativni (tj. izolirani) celulozi se običajno giblje med 1500 in 3000, razen v primeru 
celuloze dobljene iz lesa, kjer so celulozne verige nekoliko krajše, in sicer se 
giblje število glukoznih enot v tem primeru med 700 in 900 [4]. Celuloza je 
dandanes precej široko uporabljen material. Pomembno vlogo ima v proizvodnji 
papirja, tekstila (umetne svile, viskoze) in v gradbeništvu. Poznamo več vrst 
celuloze, in sicer beta, gama in alfa celulozo. Slednja predstavlja čisto celulozo 
in je za razliko od beta in gama celuloze, ki predstavlja celulozo z vsebnostjo tudi 
drugih komponent, netopna v raztopini NaOH [4]. Splošno gledano gre za 
sestavino, ki omogoča izvajanje številnih kemijskih procesov (shema 1) in s tem 
tvorbo najrazličnejših celuloznih derivatov in kompozitov (tabela 1) ter posledično 
spreminjanje namena in lastnosti materialov. 
 
 
Shema 1: Prikaz možnih modifikacij na celulozi [3]. 
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Tabela 1: Delitev vrst celuloze [3] 
Izvorna celuloza 
Beljena pulpa iz rastlinske biomase. 
Deli bombaževca z visoko vsebnostjo celuloze. 
Bakterijska celuloza. 
Mikrokristalna celuloza. 
Nekristalinična 
celuloza 
Izvorna celuloza obdelana z raztopino NH3. 
Izvorna celuloza obdelana z organskim aminom. 
Izvorna celuloza obdelana z vodno raztopino alkalij. 
Regenerirana 
celuloza 
Iz raztopin celuloznega ksantata. 
Celuloza regenerirana iz raztopin Cu(EDA)2(OH)2 oziroma 
Cu(NH3)4(OH)2. 
Porozne regenerirane celulozne kroglice za kromatografijo. 
Amorfna celuloza, regenerirana iz raztopine SO2-amin-DMSO. 
Celuloza, pripravljena s procesom saponifikacije celuloznega 
acetata. 
Celuloza s stopnjo polimerizacije (DP) med 7 in 15. 
Derivati celuloze 
Celulozni diacetat. 
Celulozni etri (alkilni, hidroksi alkilni, karboksi alkilni). 
Trifenilmetil celuloza. 
Celuloza p-toluensulfonat. 
Halo deoksi celuloza. 
Dialdehid celuloza. 
 
1.1.2 Hemiceluloza 
Hemicelulozo uvrščamo med visoko molekularne polisaharide s precej podobno 
strukturo, kot jo ima celuloza. Bistvena razlika je v tem, da so v strukturi 
hemiceluloze prisotne tudi molekule monosaharidov s štirimi ogljikovimi atomi. 
Za razliko od celuloze je hemiceluloza amorfna snov s precej manjšo trdnostjo. 
Poleg tega je hemicelulozo precej lažje hidrolizirati, saj ta reakcija poteče že v 
razredčenih raztopinah kislin in baz oziroma ob prisotnosti ustreznih encimov. 
Glede na strukturo delimo obravnavano molekulo v dve skupini, in sicer 
pentozane (če je zgrajena iz pentoznih ostankov) oziroma heksozane (če je 
zgrajena iz heksoznih ostankov) (tabela 2).  
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Tabela 2: Delitev vrst hemiceluloze [4] 
Heksozani  
Manean Zgrajen iz ostankov monosaharida manoze. 
Galaktan Zgrajen iz ostankov galaktoze. 
Pentozani  
Araban Zgrajen iz ostankov arabinoze. 
Ksilan Zgrajen iz ostankov ksiloze. 
 
Za razliko od celuloze sestoji hemiceluloza iz manjšega števila glukoznih 
ostankov, in sicer med 500–3000, njena kemijska struktura pa je precej bolj 
razvejana (shema 2) [4]. 
 
 
Shema 2: Kemijska struktura hemiceluloze [8]. 
 
1.1.3 Lignin 
Lignin je poleg celuloze in hemiceluloze zelo pomembna sestavina lesa in 
enoletnih rastlin, saj takoj za celulozo tvori največ biomase. Uvrščamo ga v 
skupino polimerov. Sodi med najbolj razširjene naravne aromatske spojine in 
sestoji iz večjega števila fenilpropanovih enot, ki deloma vsebujejo metoksi 
skupine. Posamezne fenilpropanove enote v strukturi lignina so različno 
medsebojno povezane [3]. Struktura lignina ni povsem razrešena, poznamo pa 
več struktur lignina. Najbolj znana je Freudenbergova strukturna formula (shema 
3), poleg te pa je poznana tudi Forss-ova strukturna formula. Lignin nima enotne 
molekulske teže, saj nastaja s spajanjem fenilpropanovih enot. Poleg tega je v 
sklopu kemije lignina velikokrat opažena kondenzacija oziroma 
samokondenzacija [4]. Zato je izoliranje lignina zelo zahteven proces. Lignin je v 
večjih količinah prisoten v lesu. Poznan je tudi po svoji odpornosti na biotsko 
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razgradnjo. Običajno je v celični steni lesa med 20 % do 30 % lignina oziroma v 
določenih vrstah lesa tudi več, in sicer do 40 % [4].  
 
 
Shema 3: Kemijska struktura lignina [9]. 
 
1.2 Celulozna vlakna 
 
Celulozna vlakna izoliramo iz biomase s pomočjo procesa delignifikacije, pri 
katerem gre za odstranjevanja lignina iz lesne biomase. To je možno izvajati 
skozi industrijski kemijski proces po več postopkih. Med osnovne industrijske 
postopke delignifikacije uvrščamo kisli sulfitni in alkalni sulfatni postopek ter 
alkalni postopek z uporabo vodne raztopine NaOH. Zadnji primer omogoča 
izvajanje zelo čistega procesa delignifikacije, brez izpustov žveplovih derivatov v 
okolje. Proces delignifikacije se izvaja pri povišani temperaturi in tlaku. Od 
procesa delignifikacije so nato precej odvisne tudi mehanske in morfološke 
lastnosti vlaken, zato je pomembno, da postopek izvajamo pri najbolj optimalnih 
pogojih. Vlakna je treba po procesu delignifikacije dobro sprati z vodo, da 
odstranimo reagent, nato pa gredo vlakna na proces razvlaknjevanja, prebiranja, 
centrifugiranja ter na koncu še homogeniziranja. Takšnim vlaknom se določi 
suhoto in tako so primerna za nadaljnje analize. Poleg že omenjenih načinov 
delignifikacije pa poznamo tudi biološko delignifikacijo, kjer imajo glavno vlogo 
encimi (npr. lignin peroksidaza, mangan peroksidaza ter lakaza), glive oziroma 
bakterije [10,11].  
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Izolirana celulozna vlaknina ima določene mehanske in morfološke lastnosti. 
Morfologijo vlaken določamo s pomočjo analizatorja vlaken iz vlakninske 
suspenzije ustrezne koncentracije. Tok suspenzije, ki potuje skozi merilno celico, 
usmerja vlakna v pravokotni smeri na vdolbino (goriščna razdalja), ki ni debelejša 
od 0,5 mm. Vir nepolarizirane svetlobe, ki omogoči dober kontrast med vlakni in 
vzorcem presvetli vzorec, pri čemer natančna kamera posname veliko število slik 
tankih plasti vzorca, ki se neprekinjeno pomika skozi celico. Homogenost in 
reprezentativnost vzorcev se zagotavljata z neprestanim mešanjem vlakninske 
suspenzije, ki skozi celotno analizo kroži skozi merilni sistem. Računalniški 
program na osnovi slik ovrednoti morfološke parametre in poda povprečne 
vrednosti (slika 1). 
 
 
Slika 1: Prikaz posameznih morfoloških lastnosti na mikroskopski sliki (prirejeno 
po [12]). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Skupki vlaken Fibrilacija 
Fina 
snov 
 
Celice, ki 
vsebujejo vodo 
 Pregib 
 
 
Vlakna – 
določanje širine 
in dolžine le-teh   
Zavitost 
vlaken 
 
Fina 
vlakna 
 
Ostanek 
neobdelane 
biomase (trske) 
Določitev mase na 
enoto dolžine vlaken  
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Poznamo več morfoloških parametrov izoliranih celuloznih vlaken, med katerimi 
so najpomembnejši [13]:  
a) W – širina vlaken (povprečna širina vlaken podana v m); 
b) CWT (debelina celične stene, ki jo aparatura izračuna s pomočjo 
gravimetričnih dejavnikov v m); 
c) Lc(n) (aritmetično povprečje dolžine vlaken v mm); 
d) Lc(n) ISO (aritmetično povprečje dolžine vlaken, izraženo kot razmerje 
med vsoto produktov števila celuloznih vlaken v posameznem dolžinskem 
razredu (ni) in središčne dolžine v tem razredu (li) ter vsoto števil celuloznih 
vlaken v posameznih dolžinskih razredih (spodnja formula) in izračunano 
v skladu s pravili mednarodne organizacije za standardizacijo ter podano 
v mm); 
𝐿𝑐(𝑛) 𝐼𝑆𝑂 =
∑𝑛𝑖𝑙𝑖
𝛴𝑛𝑖
 
 
e) Lc(l) ISO (povprečna dolžina vlaken, izračunana kot razmerje med vsoto 
produktov števila celuloznih vlaken v posameznem dolžinskem razredu 
(ni) in kvadrata središčne dolžine vlaken v tem razredu (li) ter vsoto 
produktov števila celuloznih vlaken v posameznem dolžinskem razredu in 
središčne dolžine vlaken v tem razredu (spodnja formula) ter podana v 
skladu s pravili mednarodne organizacije za standardizacijo v mm); 
𝐿𝑐(𝑙) 𝐼𝑆𝑂 =
𝛴𝑛𝑖𝑙𝑖
2
∑𝑛𝑖𝑙𝑙̇
 
 
f) Lc(w) ISO (povprečna dolžina vlaken, določena kot razmerje med vsoto 
produktov števila celuloznih vlaken v posameznem dolžinskem razredu 
(ni) in kuba središčne dolžine vlaken v tem razredu (li) ter vsoto produktov 
števila celuloznih vlaken v posameznem dolžinskem razredu in kvadrata 
središčne dolžine vlaken v tem razredu (spodnja formula) ter podana v 
skladu s pravili mednarodne organizacije za standardizacijo v mm).   
 
𝐿𝑐(𝑤) 𝐼𝑆𝑂 =
𝛴𝑛𝑙̇𝑙𝑙̇
3
𝛴𝑛𝑙̇𝑙𝑙̇
2 
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Mehanske lastnosti izolirane celulozne vlaknine se določajo s pomočjo izdelave 
vlakninskih listov na laboratorijskem oblikovalniku listov. Poznanih je več 
mehanskih parametrov celuloznih vlaken, izmed katerih so najpomembnejši 
[14,15]:  
a) gramatura (je masa enega kvadratnega metra papirja, izražena v g/m2); 
b) debelina (je normalna razdalja med vzporednima stranema papirja – 
spodnjo in zgornjo, izražena v mm); 
c) utržni indeks (je merilo notranje jakosti tiskovne podlage v Nm/g); 
d) raztezek pri utrgu (razmerje med povečanjem prvotne dolžine papirja ob 
pretrgu in prvotno dolžino papirja, podan v odstotkih); 
e) utržna dolžina (dolžina preizkusnega papirja v m, ki je na enem koncu 
pritrjen tako, da prosto visi in se zaradi delovanja lastne teže pretrga); 
f) raztržna jakost (srednja vrednost sile v mN, ki je potrebna za nadaljevanje 
trganja že zarezanega lista papirja); 
g) raztržni indeks (količnik med raztržno jakostjo in gramaturo papirja, ki se 
podaja v mNm2/g); 
h) razpočni indeks (razpočna odpornost preračunana na gramaturo papirja, 
ki se podaja v kPam2/g). 
 
Pri ovrednotenju celulozne vlaknine je precej pomembna tudi določitev količine 
preostalega lignina v celulozni vlaknini. Za določanje tega se lahko uporablja 
gravimetrična metoda (določanje vsebnosti Klasonovega lignina) oziroma 
standardni postopek določanja Kappa števila skozi titracijo. Slednji postopek 
omogoča poleg določitve vsebnosti lignina v pulpi tudi oceno sposobnosti 
celuloznih vlaken za izvajanje procesa beljenja. Gre za standard, ki obravnava 
veliko vrst pulpe s Kappa števili med 1 in 100. V primeru, da je vrednost tega 
števila več kot 100, je treba uporabiti druge standardne postopke [16]. Postopek 
določitve lignina je zasnovan na povratni titraciji. Ob dodatku raztopine KMnO4 
suspenziji celuloznih vlaken pride do oksidacije lignina. Pri tem se MnO4¯ reducira 
in porablja. Preostali, neporabljeni MnO4¯, reagira z dodano jodovico, pri čemer 
nastane I2, ki ga je mogoče reducirati s tiosulfatom. Torej manjša kot je količina 
lignina, manj MnO4¯ se bo pri procesu oksidacije porabilo in posledično bo poraba 
tiosulfata večja. Ker so v suspenziji celulozne vlaknine poleg lignina prisotne tudi 
druge sestavine, ki jih je mogoče ob prisotnosti oksidanta oksidirati, lahko pride 
pri določitvi lignina do manjših odstopanj.  
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1.2.1 Karboksimetil celuloza (CMC) 
Karboksimetil celulozo (shema 4) se sintetizira s pomočjo Williamsonove sinteze 
etrov. Gre za organsko reakcijo, pri kateri se tvori eter, s pomočjo uporabe 
organohalida ter deprotoniranega alkohola (alkoksida) (shema 4). Običajno gre v 
sklopu Williamsonove sinteze etra za nukleofilno substitucijo drugega reda (SN2). 
Tovrstne reakcije so bile zelo pomembne, saj so dokazale obstoj etrov. Tovrstne 
reakcije so precej pogoste tako na ravni laboratorija kakor tudi v industriji, saj 
omogočajo preprosto sintezo tako simetričnih kakor tudi asimetričnih etrov [17, 
18].  
Sinteza etrov je sestavljena iz dveh korakov, in sicer alkalizacije ter etrenja. V 
prvem koraku, s pomočjo NaOH deprotoniramo celulozo, v drugem pa pride do 
reakcije med alkil halidom in alkoksidom. V primeru tvorbe CMC se največkrat 
uporablja alkohol kot topilo, največkrat izopropanol oziroma etanol. Reakcija je 
precej odvisna od uporabljenega množinskega razmerja reagentov (NaOH, 
kloroocetna kislina/natrijeva sol kloroocente kisline, celulozna vlakna) ter 
reakcijskih pogojev [19].  
Williamsonova sinteza etrov je pogosto v uporabi tudi za posredno tvorbo etrov, 
in sicer z reakcijo med dvema alkoholoma. Eden izmed alkoholov mora biti 
predhodno pretvorjen v dobro izstopajočo skupino (največkrat je to kar tozilat), 
nato lahko reakcija takšnega tipa poteče. Alkoksid, ki ga uporabljamo pri izvajanju 
reakcije je lahko primaren, sekundaren oziroma največkrat kar terciaren.  
Največkrat prikazujemo CMC v obliki natrijeve soli, saj je ta oblika najbolj 
uporabna. CMC je eden izmed najpomembnejših celuloznih derivatov in je hkrati 
zelo razširjen v industriji. Zaradi svojih odličnih lastnosti se uporablja tudi na 
številnih drugih področjih. CMC je največkrat v uporabi ravno zaradi viskoznosti. 
V stiku z vodo se namreč tvori gel. Poleg tega je netoksičen, brez vonja, hkrati 
pa hipoalergen. CMC se precej uporablja tudi v sklopu priprave brezglutenske 
prehrane. Molekula CMC je običajno nekoliko krajša kot izvorna celuloza. V 
osnovi gre za vodotopno obliko celuloznega etra, ki ga sintetiziramo v sklopu 
substitucijske reakcije na hidroksilnih skupinah celuloze. Protonirana oblika CMC 
termično razpada brez kakršnega koli taljenja oziroma mehčanja. V raztopinah 
se ta celulozni derivat obnaša kot anionski polielektrolit z rahlo kislimi 
funkcionalnimi skupinami (pKa namreč znaša med 3 in 4) [20]. CMC je precej 
lahko biorazgradljiv material vse do vrednosti stopnje substitucije (DS) 1. Zelo 
pomembna lastnost CMC je topnost v vodi. Ta pa je precej odvisna od stopnje 
substitucije oziroma stopnje polimerizacije (DP). 
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Shema 4: Splošen prikaz poteka Williamsonove sinteze etrov in kemijska 
struktura karboksimetil celuloze (CMC). 
 
Kot sem že omenil, so lastnosti karboksimetil celuloze precej odvisne od dveh 
faktorjev, in sicer stopnje substitucije (DS) in stopnje polimerizacije (DP), zato je 
pomembna karakterizacija produktov, pridobljenih po izvedenem procesu 
modifikacije celuloznih vlaken [20]. Poznamo več postopkov za določitev DS. Ta 
določa povprečno število skupin substituentov, ki so vezani na osnovno enoto 
polimera (v primeru kondenzacijskih polimerov) oziroma na monomerno enoto (v 
primeru adicijskih polimerov). Izraz »stopnja substitucije« je najbolj pogost prav 
na področju celulozne kemije.  
Najbolj pogosto je v uporabi tako imenovana Eylerjeva titracijska metoda [21]. 
Gre za postopek, pri katerem natrijevo sol najprej protoniramo in nato ponovno 
deprotoniramo z močno bazo, presežno količino te pa titriramo. Poleg omenjene 
povratne titracije je mogoče izvesti tudi neposredno titracijo, pri kateri protonirano 
obliko karboksimetil celuloze neposredno titriramo z raztopino NaOH v vodnem 
mediju, ob prisotnosti soli (natrijev klorid, kalcijev acetat …) [22]. Poleg že 
omenjenih tehnik za oceno stopnje substitucije, seveda poznamo še druge, kot 
na primer elementna analiza, FTIR analiza in druge. 
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2 Namen dela 
 
Namen tega diplomskega dela je kemijska karakterizacija biomase koruznice in 
pšenične slame ter izolacija celuloznih vlaken, s pomočjo procesa delignifikacije 
ter njihova kemijska modifikacija v karboksimetilcelulozo. S pomočjo kemijske 
karakterizacije želim najprej določiti deleže hemiceluloze, celuloze, pepela, 
ekstraktivov in lignina ter na podlagi teh rezultatov izvesti delignifikacijo in 
izolacijo celuloznih vlaken. Izolirani celulozni vlaknini bom določil mehanske, 
morfološke in druge lastnosti, hkrati pa bom določil odvisnost tovrstnih lastnosti 
od pogojev delignifikacije in časa trajanja te. Hipoteza, ki sem jo postavil je, da 
so prav vse lastnosti vlaken odvisne od tovrstnih pogojev. Dobljena celulozna 
vlakna bom karakteriziral s pomočjo FTIR spektroskopije, optične in elektronske 
vrstične mikroskopije. 
V drugem delu diplomskega dela nameravam izvesti funkcionalizacijo izolirane 
celulozne vlaknine s kloroocetno kislino do CMC (shema 5). To bom karakteriziral 
s pomočjo FTIR spektroskopije ter elektronske vrstične mikroskopije, hkrati pa 
bom spektre primerjal tudi z IR spektrom komercialne CMC celuloze. Z Eylerjevo 
metodo bom določil stopnjo substitucije. Poleg že omenjenega se bom 
osredotočil tudi na potek tovrstnih reakcij pri različnih izhodnih celuloznih vlaknih, 
v različnih topilih ter pod različnimi pogoji. Hipoteza, ki sem jo postavil v tem 
primeru je, da bodo lastnosti produkta odvisne od reakcijskih pogojev in 
uporabljenih topil. 
Cilj, h kateremu bom stremel med izvajanjem diplomskega dela, je celostna 
izraba vseh komponent, uporabljenih oziroma proizvedenih pri izvedenih 
procesih, še zlasti pri procesu delignifikacije. Na tak način bom skušal sintetizirati 
čimbolj sonaravne materiale, hkrati pa pridelati čim manj odpadkov.    
 
 
Shema 5: Hiter pregled glavnih procesov, ki sem jih izvajal med 
pisanjem diplomskega dela. 
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3 Eksperimentalni del 
 
3.1 Uporabljene kemikalije 
 
Med izvajanjem eksperimentalnega dela sem uporabljal komercialno dostopne 
kemikalije in topila. Uporabljal sem natrijevo sol karboksimetil celuloze (Blanose, 
tip: 7MF) in komercialno beljeno in nebeljeno celulozo.  
Biomasa (pšenična slama, koruznica in koruzna stebla oziroma storži) je bila 
pridobljena pri žetvi leta 2018. Na stalno vsebnost vlage je bila pripravljena s 
sušenjem, s pomočjo zraka z nespremenljivo temperaturo 32 °C. Pred izvedbo 
kemijske analize sem tovrstno biomaso zmlel na delčke velikosti 3 mm in nato še 
na delčke velikosti 0,5 mm oziroma v primeru procesa delignifikacije narezal na 
manjše koščke (slika 2).  
 
   
Slika 2: Priprava biomase v primeru kemijske analize oziroma procesa 
delignifikacije.  
 
3.2 Uporabljene aparature 
 
Med izvajanjem eksperimentalnega dela sem uporabljal naslednje aparature: 
− ultra centrifugalni mlin Retsch ZM 200, 
− aparatura za izvajanje ekstrakcije po Soxhletu, 
− grelnik za segrevanje raztopin, 
− rotavapor (vakuumski uparjalnik), 
− laboratorijski sušilnik (105 °C) in žarilna peč (525 °C), 
− aparatura za določanje suhote, 
− delignifikator proizvajalca UECIN, 
− razvlaknjevalnik pulpe, 
− prebiralnik pulpe Somerville proizvajalca UECIN, velikost rež na situ: 45 
mm X 0,15 mm, 
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− centrifuga za sušenje pridobljene celulozne vlaknine, 
− homogenizator, 
− mešalnik suspenzije celuloznih vlaken, 
− laboratorijski oblikovalnik listov Rapid Köthen, 
− analizator vlaken Valmet FS5, 
− debelinomer FRANK PTI, 
− analitska tehtnica, 
− merilnik razpočne odpornosti FRANK, 
− merilnik raztržne odpornosti Elmendof, 
− merilnik utržne jakosti Alwerton TH1, 
− aparaturi za snemanje FTIR spektrov: Spectrum Two PerkinElmer in 
Bruker FTIR Alpha Platinum ATR, 
− NMR spektrometer – Bruker Avance Ultrashield 500 plus,  
− optični mikroskop Nikon Eclipse 80i, 
− mikroskop za elektronsko vrstično mikroskopijo na poljsko emisijo (FEG 
SEM), Thermo Fisher Scientific Quattro S. 
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3.3 Karakterizacija biomase  
 
3.3.1 Analiza ekstraktivov v biomasi [23, 24] 
V celulozni ekstrakcijski tulec sem zatehtal 5 g zmlete biomase, v ekstrakcijsko 
bučko pa nalil 150 mL topila heksana in tako pripravljen Soxhlet aparat za 
ekstrakcijo postavil na grelnik. Po končani ekstrakciji (6 do 8 ur) sem topilo odparil 
in določil delež v heksanu topnih ekstraktivov glede na maso začetne biomase. 
Postopek ekstrakcije sem na enak način nadaljeval z etanolom in določil deleže 
etanolnih ekstraktivov. Vse ekstrakte sem pred tehtanjem sušil v laboratorijskem 
sušilniku pri 105 °C. Določanje heksanskih in etanolnih ekstraktivov sem izvajal 
v dveh paralelkah. Povprečne vrednosti deležev posameznih ekstraktivov v 
biomasi so podane v tabeli 5.  
Ekstrahirano biomaso sem prenesel v steklene lončke in jo posušil pri sobnih 
pogojih, saj sem to uporabljal za določanje deleža celuloze, hemiceluloze in 
lignina. 
 
3.3.2 Določanje deleža pepela [25] 
Žarilni lonček sem prežaril na 525 °C in vanj zatehtal od 0,7 g do 1,5 g prvotne 
biomase. Nato sem vzorec dal v peč na 525 °C za eno uro. Nastali pepel sem 
stehtal in določil delež pepela glede na prvotno biomaso ter ga analiziral s FTIR 
spektroskopijo. Določanje pepela je potekalo v dveh paralelkah. Povprečna 
količina pepela za posamezni vzorec je navedena v tabeli 5. 
 
3.3.3 Določanje vsebnosti celuloze [26, 27] 
1,0 g preostanka biomase iz postopka 3.3.1 sem zatehtal v bučko. V to sem dodal 
še 25 mL reagenta (raztopina 65 % raztopine HNO3 in absolutnega etanola z 
razmerjem volumnov 1:4). Zmes sem segreval med mešanjem eno uro pri 
temperaturi vrelišča. Nato sem oddekantiral odvečno količino reagenta in dodal 
novo enako količino tega. Raztopino sem zavrel in jo znova pustil na grelniku za 
eno uro. Postopek sem zatem znova ponovil. Na koncu sem na trden preostanek 
dodal še 100 mL vroče vode in segreval še nadaljnjo uro. Tekočo fazo sem 
odfiltriral, trdni preostanek pa spral z vročo vodo in absolutnim etanolom ter ga 
posušil pri 105 °C, stehtal in določil delež celuloze glede na prvotno biomaso. 
Določanje vsebnosti celuloze v biomasi je potekalo v dveh paralelkah. Povprečni 
deleži celuloze so prikazani v tabeli 5. 
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3.3.4 Določanje vsebnosti hemiceluloze v biomasi [28] 
0,5 g preostanka biomase iz postopka 3.3.1 sem zatehtal v erlenmajerico in dodal 
60 mL vode, 0,1 mL koncentrirane ocetne kisline ter 1,7 mL 25 % raztopine 
NaOCl. Tako pripravljeno zmes sem segreval pri temperaturi 70 °C, eno uro in 
nato ponovno dodal enake količine ocetne kisline ter NaOCl. Znova je sledilo 
segrevanje za eno uro in dodajanje reagentov. Postopek sem nato še enkrat 
ponovil. Na koncu sem vse skupaj prefiltriral skozi steklen lonček in izolirano 
holocelulozo (celuloza in hemiceluloza) dobro spral z vročo vodo ter jo posušil pri 
105 °C in jo stehtal. Od dobljene mase sem odštel maso celuloze in tako določil 
vsebnost hemiceluloze glede na začetno uporabljeno biomaso. Določanje 
vsebnosti hemiceluloze v biomasi sem izvajal v dveh paralelkah. Povprečne 
vrednosti vsebnosti hemiceluloze so prikazane v tabeli 5. 
 
3.3.5 Določanje vsebnosti lignina v biomasi [29] 
V čašo sem zatehtal 1 g preostanka biomase iz postopka 3.3.1 ter dodal 15 mL  
75 % raztopine H2SO4 in vse skupaj pustil stati pri sobni temperaturi 2–3 ure in 
občasno mešal. Nato sem vse skupaj prenesel v reagenčno steklenico in vsebino 
razredčil na končni volumen 575 mL. Zmes sem pustil vreti štiri ure. Tekočo fazo 
sem odfiltriral skozi keramični lonček, trdni preostanek pa spral z vročo vodo ter 
ga posušil pri 105 °C in mu določil maso. Da bi se prepričal, da sem zares izoliral 
le lignin, sem lonček z izoliranim ligninom za eno uro postavil v žarilno peč na 
525 °C. Po žarjenju so v lončku ostale le še anorganske, v kislini netopne 
komponente. Maso teh sem odštel od mase preostanka, dobljenega pri sušenju 
na 105 °C. Iz razlike mas sem določil delež lignina v prvotni biomasi. Analizo sem 
izvedel v dveh paralelkah. Povprečni deleži lignina v biomasi so prikazani v tabeli 
5.    
 
Pri izračunih vsebnosti celuloze, hemiceluloze in lignina sem upošteval tudi 
popravek mase vzorca, saj sem te parametre določal v predhodno ekstrahiranih 
vzorcih, medtem ko so končne vrednosti preračunane na maso originalnih 
vzorcev.  
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3.4 Proces delignifikacije in izolacije celuloznih vlaken iz 
biomase 
 
Pred začetkom delignifikacije sem biomasi določil suhoto s pomočjo aparature za 
določanje suhote, v katero sem zatehtal 1 g vzorca. Na osnovi razlike med 
začetno in posušeno maso vzorca aparat določi delež suhe snovi oziroma 
suhoto.   
Posušeno biomaso sem zmešal z vodno raztopino NaOH, pri čemer je masa 
uporabljenih granul NaOH znašala 18 % mase absolutno suhe biomase. 
Razmerje med maso absolutno suhe biomase in vode je znašalo 1:5. Vse skupaj 
sem dal v reaktor in ga segrel na 160 °C (tlak pri tej temperaturi pa je bil okoli 7 
barov), kar je trajalo približno 40 minut. Od te točke naprej sem proces 
delignifikacije izvajal še uro in pol oziroma tri ure. Vlakna sem po procesu 
delignifikacije dobro spral z vodo, pri čemer sem odstranil NaOH, nato pa sem v 
nadaljevanju izvedel postopke razvlaknjevanja, prebiranja, centrifugiranja ter na 
koncu še homogenizacije. Tako pripravljena vlakna sem stehtal ter določil suhoto 
po že prej opisanem postopku in glede na maso uporabljenega vzorca izračunal 
izkoristke procesov ter delež trsk v neobdelani pulpi (tabela 6). Izolirana celulozna 
vlakna sem uporabil za nadaljnje analize in modifikacije.   
Na koncu sem dobljena vlakna analiziral še s pomočjo FTIR spektroskopije, 
optične ter vrstične elektronske mikroskopije. 
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3.5 Določanje morfoloških in mehanskih lastnosti pridobljenih 
vlaken  
 
0,3 g izoliranih celuloznih vlaken (preračunano na absolutno suh vzorec) sem 
suspendiral v 5 L vode s pomočjo homogenizatorja. Suspenzijo sem zlil v 
mešalnik, iz katerega sem potem odmerjal po 500 mL alikvote v čaše, ki sem jih 
uporabil za analize na analizatorju vlaken. Vhodna parametra potrebna za 
določevanje sem izračunal po enačbi: 
 
 𝑃1 = 𝐴 − 𝐵 
𝑃2 =
P1 ∗ 0,3 g
5000 g
 
 
A: masa čaše skupaj s suspenzijo celuloznih vlaken [g]; 
B: masa prazne čaše [g]; 
P1: razlika med maso čaše skupaj s suspenzijo celuloznih vlaken in        
maso čaše [g]; 
P2: izračun količine vlaken na 5 L raztopine z upoštevanjem suhote 
vzorca [g]. 
 
Določanje morfoloških lastnosti izolirane celulozne vlaknine je potekalo v treh 
paralelkah. Povprečni rezultati so prikazani v tabeli 8. 
Pri določanju mehanskih lastnosti vlaken sem najprej zatehtal 20 g absolutno 
suhih celuloznih vlaken in pripravil suspenzijo teh s pomočjo homogenizatorja. 
Nato sem suspenzijo prenesel v mešalo, iz katerega sem zajel približno 800 mL 
homogene suspenzije (to količino sem prilagajal, saj sem želel izdelati papir z 
gramaturo 65 g/m2). S pomočjo laboratorijskega oblikovalnika listov sem izdelal 
vlakninske liste, katerim so se v mehanskem laboratoriju določile mehanske 
lastnosti (gramatura, debelina, utržni indeks, raztezek pri utrgu, utržna dolžina, 
raztržni indeks ter razpočni indeks) po običajnih postopkih [14, 15]. Določanje 
mehanskih lastnosti je potekalo v treh paralelkah. Povprečni rezultati so prikazani 
v tabeli 7. 
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3.6 Določanje vsebnosti lignina v celuloznih vlaknih (Kappa 
število) [16] 
 
Zatehtal sem med 0,7 g in 1,2 g absolutno suhih celuloznih vlaken. Nato sem 
pripravil suspenzijo vlaken v 390 mL vode in jo termostatiral na 25 °C. Nato sem 
v suspenzijo dodal mešanico 50 mL 2 M H2SO4 in 50 mL 0,020 M KMnO4. Po 
desetminutnem intenzivnem mešanju suspenzije sem v čašo dodal 10 mL 1 M 
raztopine KI in začel s titriranjem z 0,200 M raztopino Na2S2O3. Iz porabe 
natrijevega tiosulfata sem izračunal Kappa število po spodnjih enačbah. 
Določanje Kappa števila je potekalo v več paralelkah. Intervali vrednosti Kappa 
števil, ki sem jih določil s pomočjo standardne titracijske metode, so prikazani v 
tabeli 9. 
 
𝑉𝑎 =
(𝑉1 − 𝑉2)𝑐
𝑐1  
𝑛2
𝑛1
 
 𝑥1 =
𝑉𝑎𝑑
𝑚
 
 𝑥2 =
𝑉𝑎𝑑
𝑚
[1 + 0,013(25 − 𝑡)] 
 
Va: količina raztopine kalijevega permanganata v mililitrih, ki se porabi pri 
oksidaciji I- ionov; 
V1: volumen porabljenega natrijevega tiosulfata, pri titriranju slepega vzorca v 
mililitrih; 
V2: volumen porabljenega natrijevega tiosulfata, pri titriranju suspenzije 
izoliranih celuloznih vlaken v mililitrih; 
c: koncentracija natrijevega tiosulfata v mol/L; 
c1: koncentracija raztopine kalijevega permanganata v mol/L; 
n1: množina permanganatnih ionov pri reakciji oksidacije jodidnih ionov v molih; 
n2: množina jodidnih ionov, ki sodelujejo pri procesu oksidacije s kalijevim 
permanganatom, v molih; 
d: korekcijski faktor, ki je odvisen od izračunane vrednosti Va; 
X1: Kappa število brez upoštevanja temperaturne korekcije; 
m: masa absolutno suhih analiziranih celuloznih vlaken v gramih; 
X2: Kappa število z upoštevanjem temperaturne korekcije; 
t: dejanska temperatura pri izvajanju reakcije. 
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3.7 Sinteza karboksimetil celuloze (CMC) 
 
V bučko sem zatehtal 1,275 mmol NaOH in dodal 4 mL topila (etanol, izopropanol 
ali HFIP) in segrel na 40 °C. V primeru uporabe izopropanola kot topila sem 
predhodno v topilo dodal še 120 L destilirane vode in tako pospešil raztapljanje 
NaOH. Nato sem v tako pripravljeno alkalno raztopino dodal pulpo celuloznih 
vlaken koruznice (ali celuloznih vlaken iz koruznih stebel, koruznih storžev, 
pšenične slame, komercialne beljene in nebeljene celulozne vate), pri čemer je 
masa absolutno suhe celulozne vlaknine znašala 81 mg. Suspenzijo sem mešal 
eno uro pri temperaturi med 25 °C in 40 °C. Nato sem v raztopino dodal 1,02 
mmol natrijevega kloroacetata (skupaj z 2 mL topila in 400 L destilirane vode), 
ki sem ga pred tem sintetiziral v absolutnem metanolu s pomočjo ekvimolarne 
količine NaOH in kloroocetne kisline. V primeru in situ tvorbe sem v reakcijsko 
mešanico dodal 1,275 mmol NaOH in 1,02 mmol kloroocetne kisline, ki sem ju 
predhodno zmešal v 2 mL topila in 400 L destilirane vode. Proces etrenja sem 
izvajal različno dolgo (tabela 3) pri temperaturi med 60 °C in 75 °C. Zatem sem 
ohlajeno reakcijsko mešanico nevtraliziral z ocetno kislino, vse skupaj dobro 
premešal ter odfiltriral. Najprej sem produkt dobro spral s topilom, v katerem sem 
izvajal reakcijo in nato še s 70 % vodno raztopino metanola. Pridobljeno natrijevo 
sol CMC sem dal v sušilnik na približno 105 °C, kjer sem jo sušil do konstantne 
mase. Sledila je analiza dobljenega produkta s pomočjo FTIR spektroskopije ter 
vrstične elektronske mikroskopije.  
Pri protoniranju modificiranega produkta sem zatehtal 50 mg natrijeve soli CMC 
ter jo 4–5 ur mešal v mešanici 2 mL absolutnega etanola in 300 L koncentrirane 
HCl. Protonirani produkt sem nato odfiltriral, spral z absolutnim metanolom in 
nato še s 70 % vodno raztopino metanola ter posušil v sušilniku do konstantne 
mase. Sledila je analiza s pomočjo FTIR spektroskopije. 
 
Tabela 3: Pregled izvedenih reakcij karboksimetiliranja (čas izvajanja in topilo) 
Celulozna vlakna iz 
Čas izvajanja etrenja v 
urah 
Topilo, v katerem sem 
reakcije izvajal 
komercialne beljene celulozne vate 1, 1.5, 23 
HFIP (23 ur) 
etanol (1.5 in 23 ur) 
izopropanol (1 in 23 ur) 
komercialne nebeljene celulozne vate 1.5 etanol 
mešane koruzne biomase 1.5, 2.5, 7, 22 
HFIP (7 ur) 
etanol (1.5, 2.5, 7 in 22 ur) 
izopropanol (2.5 in 7 ur) 
koruznih stebel 1.5 etanol 
koruznih storžev 1.5 etanol 
pšenične slame 1.5, 7 
HFIP (7 ur) 
etanol (1.5 in 7 ur) 
izopropanol (7 ur) 
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3.7.1 Karakterizacija karboksimetil celuloze 
Najprej sem zatehtal 0,4 g natrijeve soli CMC in jo dal v 4 mL absolutnega etanola 
ter mešal. Po nekaj minutah intenzivnega mešanja sem dodal 1,25 mL HCl in 
dobljeno mešanico intenzivno mešal še 30 minut (velja za komercialno 
kristalinično karboksimetil celulozo, sicer proces protoniranja, glede na strokovno 
literaturo [21], traja dlje. Nato sem dobljen trdni preostanek prefiltriral in ga spral 
s 70 % raztopino etanola in acetonom. Protonirani produkt sem posušil v sušilniku 
na 105 °C, ga stehtal in nato posnel IR spekter. Nato sem zatehtal različne 
količine protonirane karboksimetil celuloze, dodal 3 mL 70 % raztopine metanola, 
20 mL destilirane vode in 5 mL 0,5 M raztopine NaOH ter titriral z 0,5 M raztopino 
HCl ob prisotnosti indikatorja fenolftaleina. Raztopini NaOH in HCl sem 
predhodno tudi standardiziral. Iz volumna porabljenega reagenta sem izračunal 
stopnjo substitucije (DS) po spodnjih enačbah. Določitev stopnje substitucije je 
potekala v treh paralelkah.  
 
𝐴 =
V(NaOH) ∗ 𝑐(𝑁𝑎𝑂𝐻) − 𝑉(𝐻𝐶𝑙) ∗ 𝑐(𝐻𝐶𝑙)
𝑚
 
𝐷𝑆 =
0.162 ∗ 𝐴
1 − 0.058 ∗ A
 
 
A: miliekvivalent števila karboksilnih skupin na gram analiziranega vzorca; 
V (NaOH): volumen raztopine NaOH, ki ga dodamo v raztopino analiziranega 
vzorca pred titracijo v mL; 
c (NaOH): koncentracija raztopine NaOH v mol/L; 
V (HCl): volumen raztopine HCl, ki ga porabimo pri titraciji alkalne raztopine 
vzorca v mL; 
c (HCl): koncentracija raztopine HCl v mol/L; 
m: masa analiziranega vzorca v g; 
DS: stopnja substitucije. 
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3.7.2 Pretvorba kloroocetne kisline in natrijevega kloroacetata v vodnih 
raztopinah 
V bučko sem zatehtal od 0,5 mmol do 1,5 mmol NaOH in ga raztopil v 80 % 
oziroma 70 % vodni raztopini etanola ali v povsem vodnem mediju. Nato sem v 
bučko zatehtal 1,02 mmol kloroocetne kisline oziroma natrijevega kloroacetata in 
izvajal reakcijo med uro in pol in 20 ur pri 70 °C. Pri odparevanju topila sem v 
bučko dodal še acetonitril in tako pospešil odstranjevanje vode. Ko se je 
preostanek posušil je sledila analiza s pomočjo FTIR spektroskopije in jedrske 
magnetne resonance (NMR). Dobljene spektre sem primerjal s spektri 
komercialno dostopnih spojin (natrijev glikolat, glikolna kislina, natrijev 
kloroacetat …)    
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4 Rezultati in razprava  
 
4.1 Karakterizacija uporabljene biomase 
 
Karakterizacijo biomase sem izvajal po spodaj navedeni shemi (shema 6), in 
sicer po standardnih metodah, ki so navedene v oklepajih. Za izvajanje kemijskih 
analiz vsebnosti celuloze, hemiceluloze in lignina sem potreboval predhodno 
ekstrahirano biomaso, ker ekstraktivne snovi motijo nadaljnje analize. V ta namen 
sem najprej ekstrahiral vzorce s heksanom in etanolom. Ekstraktivi v biomasi so 
nestrukturne komponente, ki jih iz biomase lahko izločimo z uporabo bolj oziroma 
manj polarnih topil. Med pomembnejše komponente ekstraktivov uvrščamo 
proteine, maščobe, voske, terpene, enostavne sladkorje, fenole, maščobne 
kisline, škrob, smole, olja, pektin in flavonoide. Pepel predstavlja anorganske 
komponente, predvsem kovinske karbonate, silikate in okside. Celulozo sem 
določal po standardni metodi, ki sta jo zasnovala Kürschner in Hoffer in temelji 
na uporabi mešanice dušikove kisline in alkohola kot reagenta [27]. Načelo 
določitve vsebnosti celuloze je oksidativni razkroj hemiceluloze in lignina s prej 
omenjeno mešanico, pri čemer ostaja netopna celuloza, ki jo gravimetrično 
ovrednotimo. V primeru določitve vsebnosti lignina sem uporabil Klasonovo 
metodo [29], ki je ena izmed najuporabnejših metod za določitev v kislini 
netopnega lignina v biomasi. Pri tej metodi gre za kislinsko hidrolizo vseh 
ogljikovih hidratov, ki preidejo v raztopino, medtem ko netopni lignin odfiltriramo 
in ga gravimetrično ovrednotimo. V primeru določitve hemiceluloze je znanih več 
metod. V diplomskem delu sem uporabil tako imenovano kloritno metodo [28], ki 
temelji na uporabi natrijevega klorita kot glavnega reagenta. Pri tej metodi 
oksidativno razkrojimo in raztopimo lignin z natrijevim kloritom v kislem mediju. 
Dobljeni netopni produkt je holoceluloza oziroma celokupna vsebnost ogljikovih 
hidratov.  
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Shema 6: Pregled izvedenih analiz biomase. 
 
Po izvedbi zgoraj navedenih analiz, se je pokazalo, da obravnavani vzorci 
(koruzovina, koruzni storži in stebla ter pšenična slama) sestojijo iz precej 
različnega deleža celuloze, hemiceluloze in lignina. To je bilo tudi pričakovano, 
saj sem analiziral dokaj različne materiale, in sicer od primerov olesenele 
biomase (pšenična slama in koruzna stebla) do manj olesenele (mešana koruzna 
biomasa z velikim deležem koruznih listov) oziroma kompleksne biomase 
(koruzni storži). Kemijska sestava različnih vrst biomase se precej razlikuje 
(tabela 4). Pri primerjavi rezultatov, dobljenih pri kemijskih analizah biomase 
(tabela 5) in podatki, ki so prikazani v tabeli 4, se je izkazalo, da deleži 
posameznih sestavin dokaj sovpadajo z lastnostmi kulturnih rastlin. V primeru 
bolj olesenelih delov rastlin (koruzna stebla in pšenična slama) bi lahko določene 
vzporednice potegnili tudi z lastnostmi tipičnih lesnih vrst. V primeru bolj 
olesenelega materiala je namreč vsebnost celuloze in lignina v biomasi višja. Ker 
je bila koruzna mešana biomasa pretežno sestavljena iz listja, je bil delež 
celuloze v tem primeru nižji. Vsebnost ekstraktivov in hemiceluloze je v 
analiziranih biomasah, z izjemo koruznih stebel, precej podobna (tabela 5).    
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Tabela 4: Vsebnost pepela, ekstraktivov, hemiceluloze in lignina v biomasah 
posameznih rastlinskih skupin  
Vzorec 
Pepel 
[%] 
Ekstraktivi 
[%] 
Celuloza 
[%] 
Hemiceluloza 
[%] 
Lignin 
[%] 
Invazivke in 
enoletne rastline 
2,1–11 1,5–9,8 31–38 28–42 15–36 
Kulturne rastline 4,1–6,5 1,3–27 23–43 26–37 10–20 
Ostanki iz 
predelave 
0,7–18 2,1–23 13–48 19–58 4,5–35 
Zeleni odrez 2,2–5,8 7,7–12 23–31 36–39 18–23 
Lesne vrste 0,4–0,9 1,7–2,2 41–45 25–37 21–30 
 
 
Tabela 5: Vsebnost pepela, ekstraktivov, celuloze, hemiceluloze in lignina v 
analizirani biomasi 
 
 
Vzorec 
Pepel 
[%] 
Heksanski 
ekstrakt 
[%] 
Etanolni 
ekstrakt 
[%] 
Celuloza 
[%] 
Hemiceluloza 
[%] 
Lignin 
[%] 
Pšenična slama  4,3 0,44 2,5 41 31 19 
Koruzovina 
(mešana 
biomasa) 
7,6 0,60 2,4 38 33 15 
Koruzna stebla 2,0 1,1 4,2 44 24 18 
Oluščeni koruzni 
storži 
1,5 0,05 2,5 35 33 11 
 
4.2 Delignifikacija biomase in karakterizacija izolirane 
celulozne vlaknine  
 
Proces delignifikacije, ki sem ga izvajal po alkalnem postopku [10], je bil 
sestavljen iz več stopenj. (Shema 7).  
 
 
Shema 7: Izvedba procesa delignifikacije in karakterizacije celulozne vlaknine. 
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Najprej je bila potrebna priprava biomase, torej rezanje te na manjše koščke 
(slike 3a, 3b, 3c in 3d). Iz petlitrskega laboratorijskega delignifikatorja sem po 
triurni oziroma uri in pol obdelave biomase dobil surovo pulpo, ki je vsebovala 
tudi nezaželene komponente, kot na primer trske (slike 3e, 3f, 3g in 3h). V primeru 
koruznih storžev sem na tej stopnji dobil precej drugačno surovo pulpo, in sicer 
biomasa koruznih storžev pri pogojih izvajanja delignifikacijskega postopka ni 
tvorila celulozno vlaknino temveč celulozo v obliki večjih skupkov. Po obdelavi 
surove pulpe (nevtralizacija, razvlaknjevanje, prebiranje, ožemanje in 
homogenizacija surove pulpe) sem dobil celulozno vlaknino, ki se je precej 
razlikovala že po videzu glede na vrsto biomase, iz katere je bila pridobljena (slike 
3i, 3j, 3k in 3l). Tako v primeru biomase koruznih storžev, kljub izvedeni obdelavi, 
nisem dobil vlaknatega preostanka, temveč drobne delčke, ki so že med samim 
procesom obdelovanja uhajala skozi sito. Ravno to mi je v tem primeru preprečilo, 
da bi izvajal tudi proces prebiranja, saj bi v tem primeru lahko izgubil vso celulozo. 
V primeru biomase koruznih storžev sem zato znotraj procesa obdelave surove 
pulpe izvedel le postopka centrifugiranja in homogenizacije.  
   
    
    
    
Slika 3: Biomasa (1. vrsta), neobdelana pulpa (2. vrsta) in izolirana celulozna 
vlaknina (3. vrsta) iz pšenične slame (1. stolpec), koruzovine (2. stolpec), 
koruznih storžev (3. stolpec) in koruznih stebel (4. stolpec). 
 
Na podlagi izvedenega procesa delignifikacije na omenjenih biomasah sem prišel 
do zaključka, da proces poteka precej različno v odvisnosti od uporabljenega 
materiala, kar se je pokazalo tudi iz določitve dobljenih količin celuloznih vlaknin 
a) b) c) d) 
e) f) g) h) 
i) j) k) l) 
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in trsk (tabela 6). V primeru koruzne mešane biomase je bila količina dobljene 
celulozne vlaknine precej manjša kakor v ostalih primerih. Slednje dejstvo bi 
lahko pripisali temu, da je bila v tem primeru uporabljena precej manj olesenela 
biomasa z nižjo vsebnostjo celuloze. Ker sem želel med drugim izkoristke 
procesa delignifikacije povečati, sem izvedel še uro in pol dolg proces 
delignifikacije, a se je izkazalo, da se kljub krajšemu času izvajanja procesa 
delignifikacije, izkoristki procesa v nobenem primeru bistveno ne spremenijo.  
 
Tabela 6: Izkoristki delignifikacij in deleži trsk v neobdelanih pulpah 
 
Koruznica – 
3 h 
delignifikacije 
Koruznica – 
1,5 h 
delignifikacije 
Koruzna 
stebla – 1,5 h 
delignifikacije 
Pšenična 
slama – 3 h 
delignifikacije 
Pšenična 
slama – 1,5 h 
delignifikacije 
Izkoristek 
procesa [%] 
24 24 39 32 35 
Vsebnost 
celuloze [%] 
38 38 44 41 41 
Delež trsk v 
biomasi [%] 
4,0 3,9 0,4 0,4 1,1 
 
Pri procesu delignifikacije se je tudi izkazalo, da so lastnosti dobljene celulozne 
vlaknine precej odvisne od pogojev, pod katerimi je ta potekala (tabela 7). Torej 
v primeru krajšega časa izvajanja delignifikacijskega procesa, se mehanske 
lastnosti celuloznih vlaken precej izboljšajo. Še posebej je slednje razvidno iz 
primera delignifikacije pšenične slame. V tem primeru se s skrajšanjem časa 
delignifikacije, določeni mehanski parametri izboljšajo kar za dvakrat. Na 
mehanske lastnosti ima sicer velik vpliv tudi biomasa, iz katere sem izoliral 
celulozo. Tako sem ugotovil, da dajo koruzna stebla izmed vseh uporabljenih 
materialov najboljšo celulozno vlaknino. Iz tega sklepam, da imajo celulozna 
vlakna, v primeru uporabe bolj olesenele biomase boljše mehanske lastnosti. Še 
posebej je med vsemi mehanskimi parametri pomembna utržna dolžina, saj prav 
ta najbolj odraža mehansko jakost celulozne vlaknine. Poleg časa delignifikacije 
in vrste biomase pa na kakovost celulozne vlaknine vplivajo še drugi pogoji, kot 
na primer količina NaOH, uporabljenega pri procesu. V obravnavanih primerih se 
je izkazalo, da imajo celulozna vlakna, v primeru blagih delignifikacijskih pogojev, 
boljše mehanske lastnosti. 
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Tabela 7: Pregled mehanskih lastnosti celuloznih vlaken 
 
 
Za določanje mehanskih lastnosti je bilo treba izdelati vlakninske liste (slika 4). 
Poleg določitve mehanske jakosti so mi ti omogočili tudi vpogled v povezljivost 
izoliranih celuloznih vlaken. Na primer v primeru koruznih storžev se je izkazalo, 
da imajo vlakna precej slabo povezljivost in niso primerna za izdelavo papirja, 
zato določitev mehanskih lastnosti v tem primeru tudi ni bila mogoča. Poleg tega 
pa so se izdelani vlakninski listi razlikovali že na otip in po barvi.  
 
   
Slika 4: Vlakninski listi narejeni iz celuloznih vlaken koruznice (a), koruznih 
stebel (b) in pšenične slame (c) ter neuspeli poizkus tvorbe vlakninskega lista iz 
celuloze, izolirane iz koruznih storžev (d). 
 
Hkrati pa se je izkazalo, da niso vse lastnosti odvisne od pogojev delignifikacije. 
Pri določanju morfoloških lastnosti celulozne vlaknine se je namreč lepo videlo, 
da se te ne spreminjajo bistveno, kljub spreminjanju pogojev delignifikacije 
Lastnost 
Koruznica – 
3 h 
delignifikacije 
Koruznica – 
1,5 h 
delignifikacije 
Koruzna 
stebla – 1,5 h 
delignifikacije 
Pšenična 
slama – 3 h 
delignifikacije 
Pšenična 
slama – 1,5 h 
delignifikacije 
Gramatura 
[g/m2] 
66,16 63,67 64,59 65,32 66,53 
Debelina 
[m] 
110 99 93 109 100 
Utržni 
indeks  
[Nm/g] 
36,39 47,29 65,62 34,63 54,69 
Raztezek 
pri utrgu 
[%] 
1,60 2,28 2,04 2,03 2,70 
Utržna 
dolžina [m] 
3710 4821 6689 3530 5575 
Raztržni 
indeks 
[mNm2/g] 
3,52 3,70 5,85 4,43 3,83 
Razpočni 
indeks 
[kPam2/g] 
1,90 2,89 4,31 2,17 3,64 
a) c) b) d) 
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(tabela 8). Pri določitvi morfoloških parametrov celulozne vlaknine pa se je 
pokazalo, da so koruzna vlakna v primerjavi s slamo, v povprečju nekoliko daljša 
in predvsem širša z debelejšimi celičnimi stenami.  
 
Tabela 8: Pregled morfoloških lastnosti celuloznih vlaken 
Lastnost 
Koruznica – 
3 h 
delignifikacije 
Koruznica – 
1,5 h 
delignifikacije 
Koruzna 
stebla – 1,5 h 
delignifikacije 
Slama – 3 h 
delignifikacije 
Slama – 1,5 h 
delignifikacije 
Širina 
vlaken [m] 
18,28 18,64 18,71 15,27 15,72 
CWT 
(debelina 
celične 
stene) [m] 
7,77 7,38 4,64 4,25 3,75 
Lc(n) [mm] 0,223 0,260 0,342 0,264 0,323 
Lc(n) ISO 
[mm] 
0,5 0,528 0,580 0,485 0,537 
Lc(l) ISO 
[mm] 
0,761 0,823 0,949 0,697 0,808 
Lc(w) ISO 
[mm] 
1,198 1,309 1,417 0,989 1,162 
 
V okviru karakterizacije celuloznih vlaken, sem poleg že omenjenih analiz, 
izvedel tudi analizo s pomočjo FTIR spektroskopije in optične ter vrstične 
elektronske mikroskopije.  
Pri optični mikroskopiji sem uporabljal optični mikroskop s 40 X povečavo. Iz 
dobljenih optičnih mikroskopskih slik se lepo vidi različna dolžina vlaken, ki je v 
primeru koruznih stebel najdaljša, hkrati pa je vidna celična sestava tovrstne 
vlaknine (slika 5). Poleg tega pa so iz mikroskopskih slik razvidni tudi drugi 
strukturni elementi, kot na primer traheje, parenhimske in epidermijske celice 
[30]. Traheje so luknjičaste, dolge do 1 mm in široke do 60 m. Parenhimske 
celice so praviloma vrečaste, epidermijske celice pa so pravilno oblikovane in 
imajo obliko žagic. Poleg že navedenega najdemo krožne, spiralne in mrežaste 
sodaste elemente ter traheide.  
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Slika 5: Optične mikroskopske slike celuloznih vlaken, izoliranih iz a) pšenične 
slame s 3-urno delignifikacijo, b) pšenične slame z 1,5-urno delignifikacijo, c) 
koruznice s 3-urno delignifikacijo, d) koruznice z 1,5-urno delignifikacijo, e) 
koruznih stebel in f) storžev z 1,5-urno delignifikacijo. 
 
Analiza s pomočjo IR spektrov je pokazala, da se spekter biomase in izolirane 
celulozne vlaknine razlikuje predvsem po vsebnosti lignina (slika 6). V spektru 
celulozne vlaknine namreč ne opazimo aromatskega kvarteta pri 1600, 1580, 
1500 in 1450 cm-1, ki je značilen za aromatske strukture, kakršen je lignin, kar 
nakazuje na odsotnost tega. Sicer pa iz dobljenih IR spektrov ni razvidnih večjih 
sprememb v sestavi biomase oziroma izolirane celulozne vlaknine. 
 
d) c) 
f) e) 
a) b) 
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Slika 6: IR spektri izhodnih biomas in izolirane celuloze v primeru mešane 
koruzne biomase (a), koruznih stebel (b), koruznih storžev (c) in pšenične 
biomase (d). 
 
V primeru koruznih storžev se je izkazalo, da je tovrstna biomasa precej 
kompleksna, saj je sestavljena iz štirih morfoloških komponent, in sicer mehke 
sredice (stržen), ki jo obdaja trd olesenel obroč, ki mu sledi zrnat olesenel del, 
obdan s precej mehko rdečkasto obarvano komponento (slika 7). Vsaka izmed 
komponent ima sicer drugačno strukturo, a je iz IR spektra mogoče razbrati, da 
vsebuje prav vsaka izmed njih celulozo (slika 8).  
 
    
Slika 7: Posamezni deli koruznih storžev, in sicer a) mehka sredica, b) trd 
olesenel del, c) olesenel del v obliki zrn, d) zunanja rdeče obarvana 
komponenta. 
a) 
c) d) 
b) 
    list narejen iz celulozne vlaknine     
mešane koruzne biomase 
   mešana koruzna biomasa  
    biomasa koruznih stebel  
list narejen iz celulozne vlaknine 
koruznih stebel 
 
    biomasa koruznih storžev  
celuloza izolirana iz koruznih 
storžev 
   Mešana koruzna biomasa  
    biomasa pšenične slame  
list narejen iz celulozne vlaknine 
pšenične slame 
   Mešana koruzna biomasa  
a) b) c) d) 
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Slika 8: IR spekter posameznih delov koruznih storžev. 
 
Ker me je zanimala tudi struktura izoliranih celuloznih vlaken oziroma njihova 
površina, sem se odločil izvesti tudi analizo s pomočjo SEM mikroskopije. Ta 
namreč omogoča snemanje površine vzorca s pomočjo usmerjenega toka 
elektronov, ki pridejo v stik z atomi vzorca. Na ta način proizvaja instrument 
številne signale, ki vsebujejo informacijo o topografiji površine oziroma sestave 
vzorca. 
Analiza izvedena s pomočjo SEM mikroskopije je pokazala številne zanimive 
strukture, ki jih tvori izolirana celuloza iz obravnavane biomase (slika 9). V 
primeru celulozne vlaknine izolirane iz mešane koruzne biomase, koruznih stebel 
oziroma pšenične slame, je lepo vidna prisotnost »mrežastih« struktur (slika 9b 
in 9e ter označen del na sliki 9d). Poleg omenjenega se je izkazalo, da površina 
tovrstnih izoliranih celuloznih vlaken ni povsem gladka (slike 9a, 9c in 9f). V 
primeru celuloznih vlaken, izoliranih iz koruznih stebel, je bilo moč videti veliko 
pregibov celulozne vlaknine, ki so se ponavljali v precej periodičnem zaporedju 
(sliki 9e in 9f). Pri celulozi izolirani iz koruznih storžev sem tudi s tovrstnimi 
mikroskopskimi slikami le potrdil, da izolirani preostanek niso predstavljala 
celulozna vlakna, temveč bolj kompaktni delci (sliki 9g in 9h). Pri izvedbi analize 
s pomočjo SEM mikroskopije je bilo tudi v tem primeru možno opaziti strukture, 
ki so spominjale na vlakna. Na sliki 9h se vidi prisotnost določenih struktur na 
površini, ki so drugačne, kakor v preteklih primerih. 
 
 olesenel del okoli mehke sredice 
 mleta biomasa koruznih storžev 
 mehka sredica koruznih storžev    
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Slika 9: SEM mikroskopske slike izolirane celuloze iz a), b) mešane koruzne 
biomase; c), d) pšenične slame; e), f) koruznih stebel in g), h) koruznih storžev.  
 
Pri procesu delignifikacije sem poleg že omenjenih izoliranih celuloznih vlaken 
dobil tudi lužnico, v kateri je bil lignin. Ker je ta netopen v kislem mediju, sem ga 
oboril z nakisanjem s koncentrirano H2SO4. Lignin, ki se je obarjal, je bil precej 
lepljiv, zato ga je bilo zelo težko izolirati. Menim, da je bila lepljivost posledica 
kondenzacije, poleg tega pa so bili v lužnici prisotni tudi sladkorji in druge moteče 
komponente.  
a) b) 
c) d) 
e) f) 
g) h) 
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V okviru karakterizacije celuloznih vlaken sem izvedel tudi titracije za določitev 
Kappa števila [16]. Standardno metodo za določanje Kappa števila sem najprej 
preveril z analizo komercialne nebeljene celuloze, ki ima komercialno podano 
Kappa število 24. Iz dobljenega rezultata je razvidno, da se ta precej ujema s 
komercialno podano vrednostjo (tabela 9).  
Analiza je pokazala, da se vsebnost lignina v celuloznih vlaknih s podaljševanjem 
časa delignifikacije, zmanjšuje. V primeru mešane koruzne biomase je to manj 
razvidno, v primeru slame pa je razlika očitna s Kappa številom 16–17 pri 1,5-
urni delignifikaciji in 8–9 pri 3-urni delignifikaciji. Ko sem kot izhodni material vzel 
le olesenele dele koruznice, in sicer koruzna stebla, je bila vsebnost lignina po 
enakem postopku delignifikacije nekoliko višja kot v primeru mešane koruzne 
biomase. To je tudi v skladu s predhodno izvedenimi analizami biomase, ki so 
pokazale, da je vsebnost lignina v oleseneli biomasi že v osnovi višja.  
 
Tabela 9: Vrednosti Kappa števil za posamezna celulozna vlakna 
Vzorec Kappa število 
Nebeljena celuloza. 23–24 
Celulozna vlakna iz mešane koruzne 
biomase (3 h delignifikacije). 
12–13 
Celulozna vlakna iz mešane koruzne 
biomase (1,5 h delignifikacije). 
13–14 
Celulozna vlakna iz koruznih stebel (1,5 h 
delignifikacije). 
15–16 
Celulozna vlakna iz biomase slame 
(3 h delignifikacije). 
8–9 
Celulozna vlakna iz biomase slame 
(1,5 h delignifikacije). 
16–17 
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4.3 Karboskimetiliranje izoliranih celuloznih vlaken 
 
Najprej sem izvedel protoniranje komercialne natrijeve soli karboksimetil celuloze 
z razredčeno raztopino HCl, da sem lahko posnel referenčne IR spektre vseh 
oblik CMC (shema 8). 
 
 
Shema 8: Protoniranje natrijeve soli karboksimetil celuloze. 
 
Izkazalo se je, da protoniranje s HCl poteka hitro in že v 30 minutah je dobršni 
del karboksilnih skupin v protonirani obliki. To je bilo razvidno tudi iz dobljene 
mase končnega preostanka ter posnetih IR spektrov (slika 10). Spremembo v 
sami strukturi pa je mogoče opaziti tudi v spremembi v raztapljanju protonirane 
oziroma deprotonirane oblike CMC. Ta se namreč raztaplja v destilirani vodi, 
medtem ko protonirana oblika ni topna v vodnem mediju.  
 
 
Slika 10: IR spekter deprotonirane (a) in protonirane (b) karboksimetil celuloze. 
 
Poleg tega sem na komercialni CMC celulozi izvedel karakterizacijo, in sicer 
določitev stopnje substitucije (DS). To sem naredil zato, da sem IR spektre, ki 
Valovno število [cm-1] 
a) 
b) 
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sem jih dobil med sintezo karboksimetil celuloze na izoliranih celuloznih vlaknih, 
lažje interpretiral. Pri analizi, ki sem jo izvajal v skladu s pravili Eylerjeve metode 
[21], se je izkazalo, da stopnja substitucije na komercialni CMC celulozi znaša v 
povprečju 0,7. Slednji podatek se ujema z informacijo, ki jo podaja tudi 
proizvajalec te celuloze [31].  
Sintezo CMC na izolirani celulozni vlaknini sem izvajal v več korakih, med 
katerimi glavne stopnje predstavljajo deprotonacija celuloze (alkalizacija), 
etrenje, nevtralizacija in filtracija dobljenega produkta (shema 9). 
 
 
Shema 9: Pregled izvajanja karboksimetiliranja celulozne vlaknine. 
 
Sintezo CMC sem izvajal na pulpi celulozne vlaknine (slika 11). Poleg tega sem 
sintezo izvajal tudi na komercialnih beljenih in nebeljenih celuloznih vlaknih, ki so 
predstavljala referenco poteka Williamsonove sinteze etrov.   
 
 
Slika 11: IR spektri uporabljenih pulp pšenične slame (a), mešane koruzne 
biomase (b), koruznih stebel (c) in koruznih storžev (d).   
 
Valovno število [cm-1] 
a) 
b) 
d) 
c) 
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Kot že rečeno, sem Williamsonove sinteze etrov izvajal v različnih topilih, in sicer 
v izopropanolu, etanolu in HFIP. V primeru vseh sintez sem uporabljal 2,55 mmol 
NaOH na mmol AGU in 2,04 mmol natrijevega kloroacetata na mmol AGU (v 
primeru in situ tvorbe natrijevega klorooacetata sem uporabil 2,04 mmol 
kloroocetne kisline na mmol AGU in 5,1 mmol NaOH na mmol AGU). (Shema 
10). Pri izvajanju reakcij karboksimetiliranja celuloznih vlaken sem pazil, da je bilo 
dodane vode čim manj. To sem dodajal le z namenom, da se je natrijeva sol 
kloroocetne kisline raztapljala, oziroma v primeru izopropanola sem z dodatkom 
vode pospešil raztapljanje granul NaOH.     
    
 
Shema 10: Kemijska reakcija tvorbe karboksimetil celuloze po Williamsonovi 
sintezi etrov. 
 
V primeru sledečih Williamsonovih sintez etrov sem uporabil natrijevo sol 
kloroocetne kisline, ki sem jo tvoril v absolutnem metanolu ob prisotnosti 
ekvimolarne količine NaOH in kloroocetne kisline. 
 
• Reakcije karboksimetiliranja na komercialni beljeni celulozni vati 
Pred začetkom karboksimetiliranja na izoliranih celuloznih vlaknih, sem izvedel 
preizkusno reakcijo na komercialni celulozni vati. Ta je zelo čista in brez primesi, 
poleg tega je bila tudi beljena, kar pomeni, da lignin ni mogel vplivati na potek 
reakcije, kot bi bilo to mogoče pri izvajanju Williamsonove sinteze etrov na 
naravnem materialu.  
Po deprotonaciji celulozne vlaknine pri 40 °C je etrenje potekalo 23 ur pri 75 °C 
po prej omenjenem postopku. Iz posnetih IR spektrov celuloznega produkta po 
reakciji je razvidno, da reakcija tvorbe CMC na celulozni vati poteka v 
izopropanolu in etanolu, ne pa tudi v HFIP (slika 12). Tudi med potekom reakcije 
v izopropanolu in etanolu se je pojavila razlika, ki je očitno vplivala na samo 
strukturo produkta, kar je bilo mogoče videti že po izgledu produkta.  
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Slika 12: Komercialna celulozna vata (a) in reakcije tvorbe CMC na njej v 
izopropanolu (b), etanolu (c) in HFIP (d). 
 
Na isti celulozni vati sem izvedel tudi primerjalno reakcijo tvorbe CMC, in sicer 
sem primerjal potek reakcije na nativni (celuloza I) oziroma regenerirani (celuloza 
II) celulozi. To dobimo s pol- do enournim mešanjem nativne celuloze v 18-% 
vodni raztopini NaOH, spiranjem trdnega preostanka z destilirano vodo in 
sušenjem tega. Pri opisanem procesu pride do spremembe strukture celuloze 
zaradi različnih razporeditev vodikovih vezi.  
Reakciji sem izvajal v izopropanolu. Po deprotonaciji celuloze pri sobni 
temperaturi je etrenje potekalo eno uro pri 60 °C. Izkazalo se je, da reakcija 
tvorbe CMC poteka enako na nativni celulozi, kakor tudi na regenerirani celulozi. 
Iz tega sklepam, da predhodna pretvorba celuloze I v celulozo II pri danih pogojih 
ne vpliva na potek kemijske reakcije in je zato nepotrebna. Regenerirana celuloza 
ima sicer vpliv na potek kemijske reakcije, v primeru višjih koncentracij NaOH 
[19]. V obeh primerih sem topilo filtrata, dobljenega pri filtriranju in spiranju 
produkta, odparil in posnel IR spektra preostanka, ki sta pokazala, da je bil v 
reakcijski mešanici še vedno prisoten natrijev kloroacetat, torej reakciji nista 
potekli do konca (slika 13). 
Zgoraj opisani modifikaciji sem nadaljeval s protoniranjem dobljenih produktov v 
razredčeni raztopini HCl. Proces sem izvajal štiri ure in pol. IR spekter dobljenega 
preostanka je prikazan na sliki 13d. 
 
Valovno število [cm-1] 
a) 
c) 
b) 
d) 
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Slika 13: Predobdelava nativne celuloze v 18 % raztopini NaOH (a), produkt 
reakcije (b), filtrat pridobljen pri tvorbi natrijeve soli CMC na celulozni vati v 
izopropanolu (c) in protonirana oblika CMC (d). 
 
V nadaljevanju sem reakcije karboksimetiliranja izvajal na naravnem materialu, 
in sicer na celuloznih vlaknih, izoliranih iz mešane koruzne biomase oziroma 
pšenične slame. Treba je poudariti, da uporabljena celulozna vlakna zagotovo 
niso bila povsem čista, saj so vsebovala tudi druge primesi, med drugim približno 
2–3 % lignina, kar bi lahko imelo vpliv na potek tovrstne kemijske reakcije. Poleg 
lignina je v vlaknih zagotovo prisotna še hemiceluloza, na kateri lahko med 
izvajanjem Williamsonove sinteze etrov pride do procesa etrenja.  
  
• Reakcije karboksimetiliranja na celuloznih vlaknih izoliranih iz koruznice 
Za pretvorbo celuloznih vlaken izoliranih iz koruznice je deprotoniranje potekalo 
pri 40 °C, stopnja etrenja pa je potekala 7 ur pri 75 °C. Reakcijo sem testiral v 
treh različnih topilih, kot v primeru komercialne celuloze in rezultati so pokazali, 
da Williamsonova sinteza etrov tudi v tem primeru poteče le v izopropanolu ter 
etanolu, medtem ko se v primeru HFIP kot topila na uporabljenih celuloznih 
vlaknih ne zgodijo bistvene spremembe (slika 14). Prav tako je bilo moč opaziti 
ne le spremembe v IR spektrih, temveč tudi v izgledih dobljenih produktov, kar 
nakazuje na dejstvo, da so reakcije potekale na enak način tudi pri uporabi 
naravnega celuloznega materiala. 
 
Valovno število [cm-1] 
a) 
b) 
c) 
d) 
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Slika 14: Reakcije tvorbe CMC na pulpi koruznice v izopropanolu (a), etanolu 
(b) in HFIP (c). 
 
Ker me je zanimalo, ali bi lahko s podaljševanjem časa izvajanja etrenja vplival 
na potek reakcije v etanolu, sem izvedel še reakcijo, kjer je omenjena stopnja 
trajala 22 ur namesto prejšnjih 7 ur, ostali parametri pa so bili isti. Rezultati so 
pokazali, da se IR spekter ne spremeni bistveno, kljub daljšem času izvajanja 
stopnje etrenja (slika 15).  
 
 
Slika 15: Reakcija CMC v etanolu s 7- (a) oziroma 22-urnim (b) etrenjem. 
 
Na potek Williamsonove sinteze etrov je sicer s spreminjanjem časa izvajanja 
obeh stopenj mogoče vplivati, a v strokovni literaturi je hkrati predstavljen trend, 
ki nakazuje, da po določenem času izvajanja deprotoniranja oziroma 
Valovno število [cm-1] 
a) 
b) 
c) 
Valovno število [cm-1] 
a) 
b) 
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eterifikacijske stopnje na izboljšanje poteka Williamsonove sinteze etrov ni 
možno več vplivati, čeprav stopnja substitucije ni najvišja. Torej, v primeru 
izvajanja enournega etrenja bomo dosegli nižjo stopnjo substitucije kakor v 
primeru na primer 3-urnega procesa pod enakimi pogoji [5]. Po določenem času 
izvajanja procesa etrenja ne moremo več vplivati na izboljšanje DS. Hkrati pa se 
izkaže, da v primeru 48-urnega deprotoniranja dosežemo povsem primerljivo 
stopnjo substitucije, kakor pri enournem deprotoniranju pri enakih pogojih. Po 
drugi strani se izkaže, da je na stopnjo substitucije med drugim moč vplivati s 
koncentracijo uporabljenih reagentov. Tako je stopnja substitucije pri uporabi 
višje koncentracije NaOH, pri procesu deprotonacije, višja [19].     
Poleg že omenjenih reakcij, sem na celulozni vlaknini iz koruznice raziskal, kaj 
dobim, če proces etrenja skrajšam, in sicer na 2,5 ure ostali pogoji pa ostajajo 
nespremenjeni. Izkazalo se je, da reakcije tvorbe CMC v izopropanolu in etanolu 
kot topilu, že v tem času, potečejo precej dobro (primerljivo kot v primeru že 
omenjenih sintez).     
 
• Reakcije karboksimetiliranja na celuloznih vlaknih izoliranih iz pšenične 
slame 
Sinteze CMC na celulozni vlaknini izolirani iz pšenične slame sem izvajal na enak 
način kot v primeru celuloznih vlaken iz koruzne mešane biomase. Po 
deprotoniranju celulozne vlaknine pri 40 °C je etrenje potekalo 7 ur pri 70 °C. 
Znova sem tvorbo CMC spremljal po treh vzporednih reakcijah v že prej 
omenjenih topilih. Posneti IR spektri, so pokazali precej podobne rezultate kot v 
preteklih primerih (slika 16). 
 
 
Slika 16: Reakcija tvorbe CMC na pulpi slame v izopropanolu (a), etanolu (b) in 
HFIP (c). 
Valovno število [cm-1] 
a) 
b) 
c) 
Karboksimetiliranje celuloze pridobljene iz kmetijskih ostankov | Jan Hočevar 
 
44 
 
Pri izvajanju sintez CMC na celulozni vlaknini, izolirani iz mešane koruzne 
biomase, pšenične slame in celulozni vati, sem prišel do zaključka, da ima topilo 
precejšen vpliv na potek Williamsonove sinteze etrov, kar se opazi po dobljenih 
IR spektrih, kakor tudi po videzu CMC produktov. Te razlike bi lahko pripisali 
različnim reaktivnostim uporabljenih topil. Pri sintezi karboksimetil celuloze 
potekajo namreč stranske reakcije različno dobro v različnih topilih. Tako se v 
topilih, ki spadajo med bolj reaktivne, kot na primer metanol in voda, nekaj soli 
kloroocetne kisline porablja za reakcijo s topilom, kot je prikazano v nadaljevanju 
diplomskega dela [19]. V primeru uporabe izopropanola oziroma etanola kot 
topila, so tovrstne reakcije bistveno manj izrazite, zato se zdi, da je prav 
izopropanol pri sintezi CMC najbolj optimalno topilo. Poleg topila vplivajo na 
stopnjo substitucije tudi drugi reakcijski pogoji, kot na primer temperatura 
izvajanja obeh stopenj modifikacije, koncentracija reagentov, množinska 
razmerja uporabljenih reagentov (natrijev hidroksid, kloroocetna kislina oziroma 
natrijeva sol kloroocetne kisline in celuloza) itn.  
 
Primerjava SEM mikroskopskih slik karboksimetil celuloze pridobljene 
skozi modifikacije celulozne vlaknine v izopropanolu, etanolu ter HFIP kot 
topilu [32] 
Kot sem že omenil, je bila v izgledu produktov, tvorjenih v različnih topilih, vidna 
razlika, zato sem izvedel analizo površine produktov s pomočjo SEM 
mikroskopije. V primeru izvedenih reakcij v izopropanolu, sem dobil dokaj gladka 
vlakna. Poleg tega pa so bila vlakna precej kompaktna (sliki 17a in 17b). Iz slike 
17b so razvidna še posebej gladka vlakna. Iz tega sklepam, da se sestava teh, 
od vlakna do vlakna ne spreminja. Gre za primer tvorbe hidrogelov vlaken [33]. 
V primeru uporabe etanola kot topila sem dobil prav tako precej kompaktna 
vlakna (sliki 17c in 17d). Pravo nasprotje pa se vidi iz SEM mikroskopskih slik 
produktov, dobljenih v primerih uporabe HFIP kot topila (sliki 17e in 17f). V tem 
primeru se vidi, da se struktura vlaken med procesom karboksimetilacije ne 
spremeni bistveno, poleg tega pa je trdni preostanek, dobljen pri reakciji tvorbe 
CMC precej nekompakten, kar je razvidno tudi iz SEM mikroskopskih slik. Pri 
primerjavi SEM mikroskopskih slik produktov, dobljenih pri sintezi CMC, je 
mogoče opaziti, da tvorijo modificirana vlakna različne strukturne oblike, kar se 
odraža tudi v njihovih lastnostih.   
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Slika 17: SEM mikroskopske slike dobljenih preostankov v primeru uporabe 
izopropanola, etanola in HFIP kot topila. 
 
Vzporedne reakcije na pulpi slame, koruznice, koruznih stebel in storžev ter 
beljeni celulozni vati in nebeljeni celulozi  
Ker me je zanimalo, ali reakcije karboksimetiliranja celuloznih vlaken potekajo pri 
zelo kratkem času izvajanja etrenja oziroma kako potečejo na celuloznih vlaknih 
različnega izvora, sem izvedel vzporedne reakcije na pulpah slame, koruznice, 
koruznih stebel in storžev ter beljeni celulozni vati in nebeljeni celulozi. Ti sem 
jemal kot referenčni reakciji tvorbe CMC. Reakcije sem izvajal v etanolu kot topilu, 
s stopnjo deprotonacije pri 40 °C in 1,5-urnim procesom etrenja pri 70 °C.  
Najprej sem izvedel reakcije karboksimetiliranja s pomočjo natrijevega 
kloroacetata, ki sem ga tvoril predhodno. Rezultati so pokazali, da reakcija 
karboksimetiliranja pod temi pogoji poteče pri vseh uporabljenih celuloznih 
pulpah, in sicer že po uri in pol izvajanja stopnje etrenja (slika 18). Primerjava IR 
spektrov teh pretvorb z IR spektri produktov preteklih reakcij na izoliranih 
celuloznih vlaknih pokaže razliko. Iz omenjene primerjave sklepam, da je stopnja 
substitucije v večini primerov v primerjavi s stopnjo substitucije preteklih reakcij, 
izvedenih v izopropanolu in etanolu kot topilu, manjša. Posledično imajo produkti 
slabše tudi druge lastnosti CMC celuloze (npr. viskoznost). Tudi v strokovni 
b) 
c) d) 
e) f) 
a) 
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literaturi je moč zaslediti trend upadanja stopnje substitucije s skrajševanjem 
časa izvajanja procesa etrenja. Izkaže se namreč, da pri na primer triurnem 
etrenju dosežemo višjo stopnjo substitucije kakor pri enournem [5]. 
  
 
Slika 18: Reakcija tvorbe CMC na pulpi pšenične slame (a), koruznice (b), 
koruznih stebel (c) in koruznih storžev (d), komercialni beljeni (e) ter nebeljeni 
celulozi (f) s predhodno tvorbo natrijevega kloroacetata. 
 
V nadaljevanju me je zanimalo, kako potekajo reakcije na istih celuloznih vlaknih, 
pod enakimi pogoji, a z in situ tvorbo natrijeve soli kloroocetne kisline s pomočjo 
kloroocetne kisline in NaOH. V tem primeru sem, za razliko od preteklega 
primera, moral uporabiti dvakratno količino NaOH, torej je bila količina NaOH pri 
stopnji etrenja dejansko za 0,255 mmol višja kakor v preteklih primerih. Kljub 
temu se je izkazalo, da tudi v tem primeru reakcija poteče pri vseh uporabljenih 
celuloznih pulpah. Hkrati pa reakcije v primerjavi s prejšnjimi potekajo precej 
primerljivo (slika 19).  
 
 
Slika 19: Reakcije tvorbe CMC na pulpi pšenične slame (a), koruznice (b), 
koruznih stebel (c) in koruznih storžev (d), komercialni beljeni (e) ter nebeljeni 
celulozi (f) z in situ tvorbo natrijevega kloroacetata. 
Valovno število [cm-1] 
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Iz zgoraj opisanih reakcij sem ugotovil, da tvorba CMC poteče na vseh vrstah 
uporabljenih celuloznih vlaken že po uri in pol etrenja pri 70 °C, ne glede na to ali 
je bila pri procesu uporabljena že vnaprej pripravljena natrijeva sol kloroocetne 
kisline ali pa sem to tvoril in situ. Čeprav se je v primeru izolirane celuloze iz 
biomase koruznih storžev izkazalo, da ta nima najboljših lastnosti za tvorbo 
papirja, je še vedno primerna za tvorbo CMC. Iz tega sklepam, da različne 
mehanske, morfološke in druge lastnosti celulozne vlaknine ne vplivajo bistveno 
na potek karboksimetilacijskih reakcij.  
 
Pretvorba kloroocetne kisline in natrijevega kloroacetata v vodnih 
raztopinah 
Zanimalo me je tudi kako Williamsonove sinteze etrov potekajo v vodnih 
raztopinah, zato sem preveril stranske reakcije med kloroocetno kislino oziroma 
natrijevim kloroacetatom in reakcijskim medijem, kjer lahko poteče 
hidroksidekloriranje. Raziskal sem reakcije med 1,02 mmol kloroocetne kisline 
ter natrijevega kloroacetata z vodo oziroma različnimi množinami hidroksidnih 
ionov, ki so potekale pri 70 °C med uro in pol in 20-urami. Po prenehanju izvajanja 
reakcije sem topilo, v katerem je reakcija potekala, odparil in dobljeni preostanek 
posušil. Sledila je FTIR- in NMR-analiza, ki je pokazala, da kloroocetna kislina v 
vseh obravnavanih medijih (70 % in 80 % vodna raztopina etanola in le voden 
medij) ob presežku NaOH najprej zreagira z NaOH in tako tvori natrijev 
kloroacetat. Ta pa kljub prisotnosti vode, preostanka NaOH in povišani 
temperaturi ne shidrolizira v celoti v času dvajsetih ur. Podobno sem opazil tudi 
v primeru natrijevega kloroacetata v že prej omenjenih medijih ob prisotnosti 0,5 
mmol NaOH, saj tudi v tem primeru v enakem časovnem intervalu kot v preteklem 
primeru ni prišlo do izrazite hidrolize, kljub vodnem mediju, NaOH in povišani 
temperaturi. Iz tega sklepam, da sta reakciji med kloroocetno kislino oziroma 
natrijevim kloroacetatom in vodo precej neizraziti, kar je mogoče zaslediti tudi v 
strokovni literaturi [34]. Za razliko od reakcij z vodo, pa so reakcije z natrijevim 
hidroksidom bistveno bolj očitne, saj s povečevanjem količine NaOH v reakcijski 
mešanici, povzročamo hidrolizo vedno večje količine in situ oziroma predhodno 
tvorjenega natrijevega kloroacetata. V strokovni literaturi je navedeno, da je 
hitrost procesa hidrolize natrijevega kloroacetata precej odvisna od temperature, 
in sicer s temperaturo narašča. Tako v primeru ekvimolarne vodne raztopine 
NaOH in natrijevega kloroacetata pri 75 °C pride do hidrolize vsega natrijevega 
kloroacetata že prej kot v uri in pol [34].  
Kot je razvidno že iz zgoraj povedanega, pri procesu karboksimetiliranja celuloze 
potekajo tudi stranske reakcije, pri katerih je glavna hidroksidekloriranje z 
nastankom glikolata ali glikolne kisline (shema 11). Reakcija je najhitrejša v 
alkalnem mediju.  
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Shema 11: Stranske reakcije pri procesu karboksimetiliranja celuloze. 
 
Nekateri izmed stranskih produktov so v absolutnem alkoholu netopni (predvsem 
natrijev glikolat), zato je treba končni produkt reakcije karboksimetiliranja dobro 
sprati tudi z vodno raztopino alkohola. Običajno se za to uporablja 70-% vodna 
raztopina metanola. Hkrati pa je treba biti pozoren, saj se v primeru spiranja 
produkta z vodno raztopino začne tvoriti gelu podobna snov (slika 20), struktura 
natrijeve soli karboksimetil celuloze pa se povsem spremeni. Vlakna se namreč 
povežejo med seboj. Ko se gelasta snov posuši, se tvori neke vrste film.   
 
     
Slika 20: SEM mikroskopski sliki tvorbe gela ob postavitvi CMC v vodno 
raztopino. 
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5 Zaključek 
 
V okviru diplomske naloge sem najprej okarakteriziral biomaso, in sicer koruznico 
oziroma posamezne dele te in pšenično slamo. Pridobljeni rezultati so pokazali, 
da je biomasa primerna za izvajanje procesa delignifikacije, s pomočjo katerega 
sem pridobil celulozno vlaknino. Izkazalo se je, da čas izvajanja delignifikacije in 
pogoji, pri katerih ta poteka, zelo vplivajo na mehanske lastnosti oziroma nekoliko 
manj na morfološke lastnosti celuloznih vlaken. S podaljševanjem časa izvajanja 
procesa delignifikacije se slabša kakovost vlaken in hkrati zmanjša količina 
lignina v vlaknih. Poleg tega se je pri izvedenih postopkih pokazalo, da so 
izkoristki procesa delignifikacije boljši v primeru uporabe olesenelega začetnega 
materiala. Hkrati pa imajo vlakna boljše lastnosti in zato predstavljajo dobro 
surovino za proizvodnjo papirja, celuloznih derivatov in kompozitov. Analogna 
delignifikacija na koruznih storžih je potekla na povsem drugačen način, saj 
delignificirana biomasa ni vsebovala tipičnih vlaken, temveč amorfne delce 
celuloze brez vezivnih sposobnosti. Drugačen potek delignifikacije bi pripisal 
kompleksnosti sestave koruznih storžev. 
Pri procesu tvorbe modificiranih celuloznih vlaken po Williamsonovi sintezi etrov 
sem uporabil različne materiale, ki sem jih pridobil iz ostankov biomase ter 
komercialna celulozna vlakna (beljena in nebeljena) kot referenčen material. 
Izkazalo se je, da reakcije etrenja celulozne vlaknine s kloroocetno kislino 
potekajo tako v izopropanolu, kakor tudi v etanolu, medtem ko v HFIP kot topilu 
ne potečejo. Poleg tega sem ugotovil, da potek reakcije ni odvisen bistveno od 
uporabljenih izhodnih celuloznih vlaken, hkrati pa se po določenem času 
izvajanja karboksimetilacijskega procesa, stopnja substitucije ne izboljšuje več. 
Pri vseh analiziranih biomasah se je izkazalo, da je izolirana celuloza primerna 
za tvorbo CMC, čeprav so bile v določenih primerih ugotovljene slabše mehanske 
in morfološke lastnosti. Še posebej se je za zanimiv primer izkazala modifikacija 
celuloze, izolirane iz koruznih storžev, saj je ta potekala na enak način kot v 
primeru preostalih biomas, čeprav je drugače strukturiran material. Za osnovno 
pravilo pri reakcijah tvorbe CMC se je izkazalo, da mora biti količina vode oziroma 
NaOH pri procesu karboksimetilacije čim manjša, saj lahko drugače pride do 
hidrolize natrijevega kloroacetata in s tem prekinitve reakcije.  
S pomočjo navedenih procesov in hkrati prebrane strokovne literature sem le še 
potrdil svoje prepričanje, kako zelo je pomembna rastlinska biomasa in kaj vse 
nam nudi. Ključno, kar je potrebno poudariti je, da so kemijski materiali, narejeni 
iz rastlinske biomase sonaravni in na ta način zelo malo onesnažujejo okolje. S 
tovrstno kemijo lahko zelo zmanjšamo negativen vpliv na okolje, hkrati pa količino 
odpadkov, za predelavo katerih bi bila potrebna dodatna energija, zmanjšamo 
skoraj na nič.  
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